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Die gleichzeitig entstandene Heptylsiure wurde in das Kalksalz
verwandelt; ich bekam aber nur 0.07 g des in feinen Nidelchen kry-
stallisirenden Salzes, dessen Krystallwassergehalt {ibrigens demjenigen
des normalheptylsauren Calciums entsprach.

0.0653 g verloren bei 1000 0.0036 g Wasser.

Ber, fiir (C;H,,0,),Ca+H,0 Gefunden
H,O 5.69 5.51 pCit.

Durch obige Thatsachen ist also der directe Beweis erbracht, dass
die Galactosecarbonsiure ebenso wie die Dextrosecarbonsiure
als eine normale Hexaoxyheptylsiure betrachtet werden muss.

Miinchen, den 11. Mirz 1888.

162. Rudolph Fittig: Ueber das Verhalten der ungesittigten
Sauren bei vorsichtiger Oxydation.

{Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.]
(Bingegangen am 13. Mirz.)

Wie schon Bd. XX, 425 dieser Berichte von Hro. von Regel
mitgetheilt worden ist, sind seit lingerer Zeit im hiesigen Laboratorium
Versuche tiber das Verhalten der ungesiittigten Siuren bei gehr vor-
sichtiger Oxydation mit iibermangansaurem Kalium im Gange.

Es hat sich dabei ergeben, dass die bei der Fumarsiure und
Maléinsfiure von Tanatar beobachtete, aber erst von Keknlé und
Anschiitz aufgeklirte Reaction eine ganz allgemein stattfindende ist
und dass die Oxydation wohl das einfachste Mittel ist, um zu ent-
scheiden, welche Kohlenstoffatome in der Kette, nach unserer hentigen
Ausdrucksweise, dorch doppelte Bindung verkniipft sind. Das Ver-
fabren, welches sich nach zahlreichen Versuchen allein als praktisch
erwiesen hat und welches seitdem von uns eingeschlagen wurde, ist

schwand diese Schicht unter entsprechender Vergrdsserung der obersten,
worans folgt, dass das nahezn entwisserte Lacton Kalisalz zu
Osen yermag; letzteres wird aber bei directer Destillation, wie ich dies
frither gethan, eine theilweise Zersetzung erleiden und ein saures Destillat
liefern. Figt man dagegen nach Schmidt’s Vorgang nach dem Schiitteln
mit Kaliumecarbonat absoluten Aether hinzu, so wird das Lacton trib: man
bekommt wieder drei Schichten, deren oberste jetzt nur mehr sebr wenig oder
gar kein Kalisalz enthilt.
Berichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg., XXI. 39
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folgendes: Die ungesittigte Siure wird mit kohlensaurem Alkali neu-
tralisirt und in die sehr stark verdiinnte (auf 1 Theil Siure 60 bis
100 Theile Wasser) und durch Eiskiihlung bestindig auf nahezu 0°
gehaltene Lisung eine zweiprocentige Losung von tGbermangansaurem
Kalium (1 Molekiil auf 1 Molekill der Siure) langsam unter fort-
wihrendem Umschiitteln eingetropfelt.

s ist bereits eine ziemliche Anzahl von ungesittigten Siuren in
dieser Weise oxydirt worden und dabei haben sich ausnahmslos fol-
gende Gesetzmissigkeiten ergeben:

1. Die «f-ungesiittigten Sduren geben Dioxysiuren, welche
beim Kochen mit verdiinnter Salzsiure nicht verdindert werden. So
liefert z. B. nach den Versuchen von Hrn. Ruer die Zimmtsiure in
sehr guter Ansbeute Phenylglycerinsiure, welche auf diese Weise
sehr leicht darstellbar jst, wenngleich die Reaction auch bei aller
Sorgfalt nicht so glatt verlduft, wie bei den meisten anderen unge-
siittigten SZuren und immer etwas Benzaldehyd und Oxalsiure als
Nebenproducte auftreten. Die Aethylerotonsiure geht glatt in die
gut krystallisirende, bei 95—96¢ schmelzende Dioxysiure

CH, . CH(OH) . C(OH)< g0’ Ol
iiber, welche verschieden ist von der Hexerinsdure, die How
frither einmal bei der Zersetzung des Dibromids der Aethylcrotonsiure
als Nebenproduct in sehr kleiner Menge erhielt.

2. Die fiy-ungesittigten Siuren geben Dioxysduren, welche beim
Ansgiuern des Oxydationsproductes mit Salzsiure und gelindem Er-
wirmen glatt in neutrale Oxylactone ibergehen, die sich aus alka-
lischen Fliissigkeiten mit Aether ausschiitteln lassen. So geht z. B.
nach den Versuchen von Hrn. Obermiiller die Isophenylerotonsiure
fast ganz glatt in das prichtig krystallisirende Phenyloxybutyro-

C;H;. CH.CH(OH).CH;
lacton i | <+ 2HoO iiber, welches bei 76 bis

O——————C0
77¢ (wasserfrei bei 86 — 870) schmilzt, und aus welchem sich mit
einiger Vorsicht auch die gross krystallisirende Phenyldioxybutter-
siure CgH; .CH(OH).CH(OH).CH;.CO.OH gewinnen lisst,
welche bei 1189 unter Spaltung in Wasser und das Oxylacton schmilzt,
Ebenso giebt die Isoctylensiure (CHs).CH.CH;.CH:CH.CH;-
CO . OH (durch Destillation von Isobutylparaconsiure gewonnen), wie
Hr. Schalck gefunden hat, glatt das fliissige neutrale Oxylacton

(CHs): . CH . CH; . CH . CH(OH) . (T‘Hg
|
O CO

3. Die 78-ungesiittigten Séuren, wie z. B. die von Hrn. Hoh-
mann untersuchte Cinnamenylpropionsiure und die von Dr. Hillert
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studirte Hydrosorbinsiure geben ebenfalls neutrale Oxylactone, aber
diese sind in mancher Beziehung von den aus den fy-Sduren ent-
stehenden verschieden. Doch ist es wiinschenswerth, bevor wir hier-
iiber nihere Angaben machen, noch mehr Beobachtungen zu sammeln.

Da alle diese Reactionen bei 00 und grosstentheils sehr glatt
verlaufen und die Producte ohne grosse Mihe rein za erhalten sind,
habe ich nach diesen Vorstudien im Augenblick mein Augenmerk auf
solche ungesittigte Sduren, wie die verschiedenen Crotonsiuren, die
Angelica- und Tiglinssiure, die Cumar- und Cumarinsiuren ete. gerichtet,
deren Isomerieverhiltnisse bis jetzt noch unklar sind, und werde iiber
die Resultate spiter berichten.

Strassburg, den 9. Mirz 1388,

163. Casimir Wurster: Anwendung des Tetramethylpara-
phenylendiamins zur quantitativen Schitzung activen Sauerstoffs.

(Eingegangen am 6. Marz.)

IN

Schitzung des activen Sauerstoffs in einem Tropfen
Flissigkeit.

Schénbein hat nachgewiesen, dass bei der Thitigkeit des pflanz-
lichen oder thierischen Organismus hiinfig activer Sanerstoff entsteht.
Trotzdem ist diese Beobachtung von der Physiologie ziemlich ver-
nachlissigt worden und wird nur als Merkwiirdigkeit beildofig er-
wihnt, wohl deshalb, da Schénbein nicht im Stande war, die Mengen
activen Sauerstoffs, die hierbei auftreten, quantitativ zu bestimmen.
Die gewdhnlichen Methoden der Analyse lassen uns auch hier im Stich.

Da die Oxydation des Tetramethylparaphenylendiaming zu dem
blauen Farbstoff quantitativ. durch Aunfoahme eines Sauerstoffatoms
vor sich geht, die weitere Oxydation zu dem furblosen Product durch
die Einwirkung 6 weiterer Sauerstoffatome erfolgt, so konnen sowohl
diese Farbstoffbildung als die Entfirbung durch weitere Oxydation als
Maass des vorhandenen activen Sauerstoffs benutzt werden.

Da ein Tropfen Flissigkeit geniigt, um mit dem so sehr empfind-
lichen »Tetrapapier« eine deutliche Reaction zu erhalten, so kann
man in einem Tropfen Pflanzensaft, Speichel, Samen, Eiter u. s. w. die
oxydirende Kraft annihernd ¢uantitativ bestimmen.

"
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